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摘要 :以环己烯为原料 , w (H2O2) = 30 %的过氧化氢为氧化剂 ,在草酸 ( H2C2O4) 作为助剂的条件下 ,采用磷钨酸
(H3PW12O40)作催化剂合成己二酸 ,结果表明 ,当 n (环己烯) ∶n (H3PW12O40) ∶n (H2C2O4) ∶n (H2O2) = 100∶11∶538 ,反应温度
为 92 ℃,反应时间为 6 h 时 ,己二酸的收率可达 7011 %。讨论了 H3PW12O40加入量、环己烯加入量、过氧化氢加入
量、反应时间、反应温度等因素对反应的影响。
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Abstract :Using w ( H2O2 ) = 30 % aqueous hydrogen peroxide as oxidant , oxalic acid ( H2C2O4 ) as
cocatalyst ,adipic acid was synthesized with cyclohexene as raw material and phosphotungstic acid ( H3PW12
O40) as catalyst . When n (cyclohexene)∶n (H3PW12O40)∶n (H2C2O4)∶n (H2O2) = 100∶11∶538 ,reaction temperature
was 92 ℃and reaction time 6 h ,the yield of adipic acid was up to 7011 %. Influences of the amount of
H3PW12O40 ,cyclohexene and hydrogen peroxide ,reaction time and reaction temperature were also discussed.
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　　己二酸是一种非常重要的化工原料 ,它主要用





要产生大量 N2O 等污染物 ,开发己二酸的环境友好
合成路线很有必要[2 ] 。
近年来 ,以环己烯为原料一步法合成己二酸的
研究逐渐引起人们极大的兴趣[3～11 ] 。Jacobs 等[3 ]报
道了 cis2[Mn (bpy) 2 ]2 +2NaY能将环己烯氧化为己二
酸。Noyori 等 [4～6 ]报道了在季铵盐作相转移催化剂
的情况下 ,Na2WO4·2H2O/ H2O2 能有效地将环己烯氧
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磷钨酸 (H3PW12O40·nH2O ,AR ,浙江湖州菱湖食
品化工厂) ,经 200 ℃处理 16 h 备用 ;环己烯 (CP ,上
海试剂一厂 ) ; 蒸馏后放入冰箱中保存备用 ; w
(H2O2 ) = 30 %的过氧化氢 (AR ,汕头市光华化学
厂) ;草酸 (H2C2O4 ,AR ,汕头市光华化学厂) 。
1. 2 　仪器




日本岛津 GC - 14B 气相色谱仪 ,氢火焰离子检
测器 (FID) ,日本岛津 GC - Class10 色谱工作站。色
谱条件 :DB - WAX毛细管色谱柱 (30 m ×0153 mm ×
1μm) (J &B ,USA) ;FID 检测器 ;进样口及检测器温
度 220 ℃;柱温 200 ℃;进样量 6μL。用以测定产物
的纯度。
1. 3 　实验
向 250 mL 的三颈烧瓶中加入 1 mmol 的 H3PW12
O40 ,1 mmol 的 H2C2O4 ,55 mL w (H2O2) = 30 %的过氧化
氢 ,室温下磁力搅拌 10 min ,加入 1015 mL (100 mmol)
环己烯 ,在 50～60 ℃搅拌 1 h ,然后将温度升至 92 ℃
左右搅拌回流 6 h。将反应得到的均相透明溶液冷却
至 0 ℃,放置 24 h ,滤出结晶 ,用冰水洗涤 3 次 (20 mL




在适量助剂 H2C2O4 的作用下 ,以 H3PW12O40作





Fig. 1 　IR spectra of the product and adipic acid
从图 1 可以看出 ,两者的红外光谱图非常吻合 ,
因此 ,可以确定产物为己二酸 ;产物的熔点为 150～
152 ℃,和己二酸的文献值 (152 ℃) 非常接近 ,由此
可见 ,所得产物纯度较高。气相色谱分析结果表明 ,
产物的质量分数 ≥9915 %。
当 H3PW12O40的用量为 011 mmol ,助剂 H2C2O4
的加入量为 011 mmol , n (环己烯) ∶n ( H2O2) = 100∶538
时 ,在 92 ℃反应 6 h ,己二酸的收率可达 7011 % ;未
加 H2C2O4 助剂时 ,己二酸的收率为 5212 % ,由此可
见 ,助剂的加入可明显地提高 H3PW12O40的催化活
性。在本实验条件下 ,H3PW12O40是一种环境友好的
催化剂 ,助剂 H2C2O4 无明显的毒性 ,所用氧化剂过
氧化氢也是一种环境友好的氧化剂 ,反应后的惟一
副产物为水 ,产物己二酸很容易通过过滤的方法和






2. 2 　H3 PW12O40加入量的影响
H3PW12O40加入量对己二酸收率的影响如表 1
所示。没有 H3PW12O40存在时 ,己二酸收率为零 ,这
说明 w (H2O2) = 30 %的过氧化氢不具备直接氧化环
己烯合成己二酸的能力。当 H3PW12O40加入量增加
时 ,己二酸的收率也逐渐增加 ,当 H3PW12O40加入量
为 110 mmol 时 ,己二酸的收率最高 ,即 n (环己烯) ∶n
(H3PW12 O40 ) = 100∶1 时 , H3PW12 O40 活性最好。当
H3PW12O40加入量继续增加时 ,己二酸的收率逐渐降
低 ,可能因 H3PW12O40加入量的增加 ,加剧了过氧化
氢的分解 ,致过氧化氢利用率降低。
表 1 　H3PW12O40加入量对己二酸收率的影响
Table 1 　Influence of the amount of H3PW12 O40 on the yield of
adipic acid
Entry H3PW12O40/ mmol Yield of adipic acid/ %
1 0. 0 0. 0
2 0. 2 60. 9
3 0. 6 67. 0
4 0. 8 69. 0
5 1. 0 70. 1
6 1. 2 69. 0
7 1. 4 67. 8
　　Reaction conditions :100 mmol cyclohexene ,1 mmol H2C2O4 ,55 mL w
(H2O2) = 30 % H2O2 ,reaction temperature :92 ℃,reaction time :6 h。
2. 3 　环己烯加入量的影响
环己烯加入量对己二酸收率的影响如表 2 所
示。当环己烯加入量为 20～100 mmol ,己二酸收率
随环己烯加入量的增加而逐渐增加 ,当环己烯加入
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量为 100～140 mmol ,己二酸收率随环己烯加入量的
增加而逐渐下降。
表 2 　环己烯加入量对己二酸收率的影响
Table 2 　Influence of the amount of cyclohexene on the yield of
adipic acid
Entry Cyclohexene/ mmol Yield of adipic acid/ %
1 20 12. 3
2 60 54. 6
3 80 60. 9
4 100 70. 1
5 140 65. 7
　　Reaction conditions : 1 mmol H3PW12O40 , 1 mmol H2C2O4 , 55 mL w
(H2O2) = 30 % H2O2 ,reaction temperature :92 ℃,reaction time :6 h。
2. 4 　过氧化氢加入量的影响
用 w (H2O2) = 30 %的过氧化氢作氧化剂参加反
应 ,其用量的多少将对反应产生一定的影响 ,实验考
察了 w (H2O2) = 30 %的过氧化氢加入量对己二酸收
率的影响 ,结果如表 3 所示。从表 3 可以得出 ,当 w
(H2O2) = 30 %的过氧化氢加入量多于或少于 55 mL
(538 mmol H2O2)时 ,对反应进行不利 ,己二酸收率降
低 ,由此可知 ,比较适宜的 w (H2O2) = 30 %的过氧化
氢加入量为 55 mL ,此时己二酸的收率最高。
表 3 　w (H2O2) = 30 %的过氧化氢加入量对己二酸收率的影
响
Table 3 　Influence of the amount of w (H2O2) = 30 % H2O2 on the
yield of adipic acid
Entry w (H2O2) = 30 % H2O2/ mL Yield of adipic acid/ %
1 40 63. 3
2 45 64. 3
3 50 66. 8
4 55 70. 1
5 60 64. 5
　　Reaction conditions :100 mmol cyclohexene ,1 mmol H3PW12O40 ,1 mmol




Table 4 　Influence of reaction temperature on the yield of adipic
acid
Entry Reaction temperature/ ℃ Yield of adipic acid/ %
1 52 7. 2
2 72 59. 0
3 92 70. 1
4 112 67. 8
5 122 54. 7
　　Reaction conditions :100 mmol cyclohexene ,1 mmol H3PW12O40 ,1 mmol
H2C2O4 ,55 mL w (H2O2) = 30 % H2O2 ,reaction time :6 h。
反应温度为 52 ℃时 ,低于环己烯的沸点 ,不利
于反应的充分进行。反应温度为 92 ℃时 ,己二酸的




反应时间小于 6 h 时 ,己二酸收率较低。当反应时




Table 5 　Influence of reaction time on the yield of adipic acid
Entry Reaction time/ h Yield of adipic acid/ %
1 2 63. 9
2 6 70. 1
3 8 67. 7
4 10 67. 4
　　Reaction conditions :100 mmol cyclohexene ,1 mmol H3PW12O40 ,1 mmol
H2C2O4 ,55 mL w (H2O2) = 30 % H2O2 ,reaction temperature :92 ℃。
3 　结论
以 w ( H2O2 ) = 30 %的过氧化氢为氧化剂 ,
H3PW12O40在环己烯氧化合成己二酸的过程中具有




为 , n (环己烯) ∶n ( H3PW12O40) ∶n ( H2C2O4) ∶n ( H2O2) =
100∶11∶538 ,反应温度为 92 ℃,反应时间为 6 h ,己二酸
的收率可达 7011 %。H3PW12O40/ H2C2O4/〔w ( H2O2)
= 30 % H2O2〕催化环己烯氧化合成己二酸是一种环
境友好的合成路线。
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0. 5 1 1. 5 2
w (非晶颗粒态马铃薯淀粉) / % 72. 98 54. 88 32. 28 18. 35
w (原马铃薯淀粉) / % 99. 58 98. 76 97. 55 96. 91
表 1 可以看出 ,随时间延长 ,非晶颗粒态马铃薯
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